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Summory
T h e  p u r p o s e  o f  t h e  i n v e s t i g a r i o n s  w a s  t o  g a i n  a n
i  i l s i  o l r t -  i  n  ' r a e i n i  F r , . l ^  a 4 . ]  c  i  a n  n €  l r  - e  L e C t r O n  O r b i f  : l  : n r r ' '  l a rL  ! r r  [ r e Y r r
m o l n c n r s  o f  n e r ; a t i v e  i o i r s  o . f  a . L o n l d t - r c  h y d r o c a r b o n s .  T h e s e
q u a n L  j  t i  e s  . - r i : e  a n  i m p o r t a n t  h e l p  i n  t - h e  a s s i  g n m e n t  o f  s p e c -
l -  r o q c n r l i e  J -  r j r r e i f  i n n q  ' l ' l ' o  q i n n  : n r l  m : c n i f r r d o  m i \ /  ^ i r r o  d i r n n F
i n f o r m a t i o n  a b o u t  t . h e  e x c i t . e d  s t a l e  s y m m e t r y  a n d  p o s s i b l e
p r o c e s s e s  a f f e c t i n g  t h e  m o l e c u l e  ( e l - e c t r o s t - a t i c  i n L e ' r a c t i o n ,
J a h n - T e l l e r  e f f e c t )  .  E s p e c i a l l y  n e q a f , i v c  i o n s  w e r e  l n v e s t i -
q a t c d  b e e  a u s . '  o F  l - h , ' j  '  r t n j q r t c  p r o p e r t . i c s .  T k t e y  m a y  h a v e  [ c r
i n s t . a n c e ,  i n  c o r r t r , r s t  1 - . o  r r e r r t r a l  a r o m J L i c s ,  a n  o r : b i t a J l y
d e ) e c r l r n r d f , '  g r o l n d  s F - a t , ' ,  p r o v i d o . l  f h e  s y r n n r c ' t r y  i s  t h r e e F o l d
o r  h i g h e r .  B e s i d e s ,  t h c  L o w e s t  e x r : i t e - : d  s t a t e s  i n  n e g a t i v e
i c r r s  l r i v o  a  . o m p a r , r L i v  ' l y  l u r L !  w . r v ,  l ,  n q t - l r ,  h c c a u s e  t L r e  I e v .  I  s
i n  r - h e  M O - s c h c n e  a i : e  m o r ( r  t h a n  h a l f  - f  i l l e c l  ( I R  a n d  v i s i b l e
r c g i o n )  .  T h e  c o r r s r : q l i l i n ( r e  o f  t h i s  i s  a  r e t L a t i v e l y  l a r q e
l n t e r a c t i o n  b e  t - w e e n  t - h c s e  s t a t e s ,  c a u s e r l  b y  t h e  m a q n e t - i c  f  t c I d .
For :  t i - i c  l r le tL ls r t r . tment -  o f  thc  q r ran t i t  ies  ment , ionec l  ,  the
s p c c t r o s c o p - i r :  m e t = h o d s  n r a q n c t i . c  c j - r c r r l a r :  d i c t ' r r o i s m  ( M C D )  a n d
opt ica l  absorpr - io r r  wcr :e  user l  .  l .1CD , i s  a  met l ' rod  in  wh ich  a
d i f J ' e r e n c e - s p e c t r L l r n  i s  m e e r s u r e c l ,  i n  t i r , i s  c a s e  t h e  d i f f e r e r - r c e
i n  a b s o r p t i o n  e r f  i r : f  t .  a n d  r i g l r t  c i r c u f  a r : l y  p o l a r i z e d  l i q h t .
When 1- l ie  Zeenran sp l i t t i r r i y  i s  : ; rnaL l  conrp ; r red  w i th  t -he  bandwrd th
o i -  f  n ( .  a b s o r p 1 - . i  o n  l , . i n d s ,  l l c D  i  : ;  a  v c L y  s e . n s  i  t i v n  t e c h n i q ' r r -  ; o t
t -he  de ter :n i ina t  ion  o f  ancJu la r  r r rome, -n ts .  Tn  o i :der  to  per f  o rm
l l C D  a n d  a b s o r p t i  o n  u n c l e r  i c l e n t i c a i  c i r c u n r s t . a n c e s  ( w a v e l . e n q t h ,
Lernp i . : ra t r r re  e tc )  ,  a r r  appara tu : ;  l ras  been b t r i l t ,  1 -haL can do
t h e - s e  m e a s u r e m e n l s  s l r n u l t a n e o u s l y .  T h e  s i g n a l - t o - n o i s e  r a f - i o
a t rd  t t re  spec t ra l  banc lw id t i r  a rc  b r : t te t :  than those o f  comm<- . rc i -
a l l y  a v a i l a b l e  i n s t r u m e n t s .  I n  t h e  i i r s t  p a r a g r a p h  o f  c h a p t - e r
I 1  t . h e  a p p a r a t r r s  i s  d e s c r i b e d ,  1 - o g e t h e r  w i t h  t h e  u n d e i : l y i n q
t h e o r y .
Measr l re rnents  were  done on  the  mono-  and d iva len t
n e g a L i v e  i o n s  o f  I t  a ] a n n u L ^ n ^  ( c h u p t . ' r  L T T )  ,  L l r e  n e u t r a l
m o l - e c u l e  a n d  t - h e  m o n o n e g a t i v e  i o n  o f  t r i b e n z o l l 2 ] a n n u l e n e
( c h a p t e r  I V )  ,  a n d  t h e  a n i o n  o f  t r i p h e n y l e n e  ( c h a p t e r  V )  .
I n  t h e  c a s e  o f . t h e  [ 1 6 ] a n r r u l e n e  ( 1 - )  i o n  a  l o w  l y i n g  s t a t - e
( a b o u t  5 0 0  c m - ' )  c o u l d  b e  s h o w n  f r o m  t , h e  i n t e n s i t y  o f  t - h e
M / - f i  c n a n f  r r r n  r . , i  ] -  L ,  r a c n a a r  l - a  F h n  a h q n r n f  i  o n  < n o r - f  p g p .
r l l
I n  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  ( 2 - )  i o n  a  w e a k  o p t i c a l  t r a n s i t i o n  i s
r - h a r a r - t e r i  z e d  h r r  A  \ / e r \ /  i  n t e n q F  M C D  s i  o n a  l  :  i  f  q ,  o f b i t a l
a n g u l a r  m o m e n t u m  i s  d e t e r m i n e d  a s  2 . 3  n .  T h e  p r e s e n c e  o f
A- te rms in  Lhe MCD spec t ra  conf i rms the  four foLd symmet ry  o f
L h e  i o n s .  F r o m  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  a b s o r p t i o n
s i q n a l  o f  a  s o l u t i o n ,  t h a t  c o n t a i n s  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e  a s
w e l l  a s  b o t h  k i n d s  o f  i o n s ,  s o m e  t h e r m o d y n a m i c a l  q u a n t i t j e s
a n d  t h e  d i p o l e  s t r e n g t h s  o f  t h e  i o n  b a n d s  a r e  d e t e r m i n e d .
T h e  M C f l  s n e r - t r r r m  o f  t . h e  n e o a t i  r z e  i  n n  n f  f  r i  n h e n r z f  c n e  i s
c l c a r l y  L c m p e r a t u r e  d e p e n d e n L ,  w h i c h  i n d i c a t c s  t h e  p r e s e n c e
o f  a n  o r b i t a l  a n g u l a r  m o m e n t u m  j n  t h e  g r o u n d  s t a t e .  A L s o  t h e
i n f l u e n c e  o f  a n  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  c o u n t e r i o n  c a n  b e  s e e n ,
w h i c h  c a u s e s  a  d e c r e a s i n q  o f  t h e  s p l i t t i n q  o f  t h e  g r o u n d
s L a t c  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e  a b s o l u t e  m a g n i t u d e  o F  t h e
n :  r a m o l - e r  C / f ) .  w i r  i r - h  i  q  n n  l r z  n n o  t h i r d  O f  t h e  C a l C U l  a t e dv v L  v /  u ,
v a l r r e ,  i n d i c a t e s  a  d y n a m i c  J a h n - T c L I e r  e f f e c t .  T h e  s i g n s  o f
f h p  t , l f - D  n r r : r n c f e r S  f O r  O n e  O f  L h e  b a n d S  i n  t h e  S n r . r - f r r r m  l e d
t e l  a  r e a s s i  o n m e n t  o f  a  n r r . v i  o r : s  r e s u l t .  I n  t h e  c a s e  o f  h h e
n e r . r t r a l  1 - r i b e n z o I l 2 l a n n u l e n e  t h e  M C D  m e a s u r e m e n t s  s h o w  t h a t
t h e  t L r s t ,  w e a k  a b s o r p l - . i o n  b a n d  m u s t  b e  a s s i g r r e d  t o  t w o
opt ica l  t rans i t lons  and a lso  tha t  1n  t l ie  in tense band a  seconc l
t r a n s i t i o n  i s  h i d d e n .  T h e  s p e c t r a  o f  t h e  n e g a t i v e  i o n  o f
t r i b e n z o [ 1 2 ] a n n u l e r ] e  a r e  m e a s u r : e d  a n d  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e
s o l v o n t  i  s  s l u d i e d .  T h e  i n t e r p r e t a t - i o n  o f  t h e  s p e r - t r a  i s  d o n e
w i t h  t h e  a i d  o f  s e m i - e m p i r i c a l  n - e l e c t r o n  c a l c u l a t i o n s  ( P P P
m c t h o d ) ,  w h c r e  t h c  p e r t u r b a t i o n ,  c a u s e d  b y  b . h e  p o s i t i v c
a l k a l i  m e t a l  i o n ,  c o u l d  b e  t a k e n  j n t o  a c c o u n t  ( c h a p t e r  I I ,  5 5 ) .
